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Abstract (Basic): WO 200138592 Al 

NOVELTY - Alloy highly resistant to corrosion and hydridation by 
water and steam contains at least 95 wt.% Zr, 0.01-0.1 wt. % S, 
optionally at least one of Sn, Fe, Cr, Hf, Nb, Ni, V and O, and 
unavoidable in^urities. Suliiir is present in the dissolved state and as 
precipitates uniformly distributed in the alloy matrix and conq)rising 
at least 90 volume % zirconiimi sulfide (Zn9S2) precipitates of size 
less than 5 microns. 

DETAILED DESCRIPTION - Preferred Features: The alloy may also 
optionally contain at least one of C, Si, P, Bi and W. 

A preferred alloy contains (in wt. %) 1.2-1.7 Sn, 0.18-1.24 Fe, 
0.07-0.13 Cr, 0.08-0.2 O, at least 95 Zr, and inevitable impurities, 
and includes a zinc sulfide compound of formula Zr2SC. 

INDEPENDENT CLAIMS are given for: 

(a) a method of thermomechanical transformation of a product made 
from the above alloy containing 0.01-0.05 wt. % S in which annealing is 
carried out to dissolve S m the beta phase of the alloy at a 
temperature above the sulfur solubility limit, followed by quenching 
the product from the beta phase S dissolution ten^erature; 

(b) a method of thermomechanical transformation of a product 
obtained by casting and made from the above alloy containing 0.05-0.1 
wt. % S to the alpha + beta phase at 800-950 degrees C, in order to 
avoid coalescence of sulfides existing in the crude state of 
solidification of the cast product; and 

(c) use of the alloy for fabrication of fiiel rod cladding, duplex 
cladding, liner and guide tube for a nuclear fiiel assembly, and 
elements from plates or sheets for BWR or PWR reactors. 

USE - For fabrication of fiiel rod cladding, duplex cladding, liner 
and guide tube for a nuclear fuel assembly, and elements from plates or 
sheets for BWR or PWR reactors (all claimed). 

ADVANTAGE - Corrosion resistance and hydridation resistance are 
improved. 
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ALLIAGE A BASE DE ZIRCONIUM A FORTE RESISTANCE A LA CORROSION ET A LHYDRURATION PAR 
L'EAU ET LA VAPEUR D'EAU ET PROCEDE DE TRANSFORMATION THERMOMECANIQUE DE L'ALLIAGE. 



_ L'alliage renferme en poids au molns 95 % de zirco- 
nium et de 0,01 a 0,1 % de soufre ainsi qu'eventuellement 
I'un au moins du groupe constltue par les 6l6ments etain, 
fer, chrome, hafnium, niobium, nickel, oxygene, vanadium, 
le reste de l'alliage etant constltue par des impuretes inevi- 
tables. Le soufre est present dans l'alliage a Tetat dissous, 
ce qui amellore la tenue au fluage et sous forme de fins pre- 
cipit^s repartis uniformement, ce qui ameliore la tenue a la 
corrosion et a I'hydruration. L'alliage peut etre traite therml- 
quement par recuit de mise en solution en phase 3 suivi 
d'une trempe ou par un maintlen a une temperature inf^- 
rieure a 950*C pour realrser une transformation en phase a 
ou a + B. 
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L-.nvent.on concerne un alliage a base de zirconium a forte resistance 
a la corrosion et a fhydruration par I'eau et la vapeur d'eau et Tutilisation de 
cet alliage pour la fabrication d'elements utilises dans un reacteur nucieaire 

Les alliages de zirconium sont des materiaux connus pour realiser 
des elements subissant. en service, les conditions regnant a Tinterieur du 
ccBur d'un reacteur nucieaire. En particulier. de tels elements en alliage de 
zirconium sont utilises dans les reacteurs nucleaires refroidis par de I'eau 
legere tels que les reacteurs ^ eau pressurlsee (REP) et les reacteurs a eau 
boulllante (REB). Les alliages de zirconium sont egalement utilises dans des 
reacteurs refroidis par de I'eau lourde tels que les reacteurs de type CANDU 
et WER. Les alliages de zirconium sont utilises en particulier sous fomie de 
tubes pour constituer des tubes-guides pour assemblage de combustible 
des games de crayons de combustible qui sont remplles de pastilles de ma- 
ter.au combustible ou encore des gaines de grappes absorbantes. On utilise 
egalement Ie zirconium non allie pour r6aliser des chemises de revetement 
mteme des gaines de crayons. appel6 "liners". Les alliages de zirconium 
sont egalement utilises pour la fabrication des tubes duplex comportant deux 
enveloppes tubulaires colamlnees. Ces alliages sont egalement utilises sous 
la forme de produits plats tels que des t6les ou des feuillards pour constituer 
des elements de structure des assemblages de combustible pour reacteur 
nucieaire. 

En sen/ice. tous ces elements viennent en contact avec de I'eau a 
tres haute pression et ^ haute temperature qui peut contenir des additifs tels 
que par exemple des composes de lithium et/ou avec de la vapeur d'eau 

II est done necessaire que les materiaux utilises pour realiser ces 
elements presentent une tres bonne resistance a la corrosion par I'eau et la 
vapeur ^ haute temperature. II est egalement necessaire que de tels alliages 
presentent de tres bonnes caract^ristiques m^caniques a haute temperature 
et en particulier une tres bonne tenue au fluage. 

On a mentlonn6 dans Ie FR-96-04739 correspondant au EP-0802 264 
de la socj^te CEZUS. differentes nuances d'a.liage de zirconium telles que 
le Zircaloy 2. Ie ZIrcaloy 4. les alliages zirconium-niobium ou d'autres allia- 
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ges qui ont ete utilises pour la realisation d'el6ments d'assemblages de 
combustible, en particulier pour des reacteurs refroidis a I'eau legere. 

En plus de ces alliages de zirconium, on utilise egalement le zirco- 
nium non allie ou faiblement alli§ pour la fabrication de tubes-gaines qui sont 
utilises dans les reacteurs a eau legfere, comme chemisage interne d'ele- 
ments de combustible pour limiter la corrosion sous contrainte et augmenter 
ia resistance a la corrosion et a I'hydruration par I'eau et la vapeur d'eau. 

Tous ces materiaux, qu'il s'agisse de zirconium non allie ou d'alllages 
de zirconium pouvant renfermer des elements d 'addition tels que le fer, le 
chrome, le niobium, retain, le nickel, I'oxygene. le vanadium ou d'autres 
elements, ont une teneur en zirconium au moins egale a 95 % en poids. 
Tous ces materiaux seront designes dans la presente demande de brevet 
comme "alliages a base de zirconium". 

Dans la demande de brevet de la societe CEZUS mentionnee ci- 
dessus, on preconise des additions de soufre aux alliages de zirconium, 
dans une proportion ponderale comprise entre 8 et 100 ppm. De telles te- 
neurs en soufre des alliages de zirconium, qui sont sup6rieures, de maniere 
significative, aux teneurs residuelles permettent en particulier d'ameliorer 
sensiblement la tenue au fluage des alliages. dans des conditions de tempe- 
rature telles que celles rencontrees dans un reacteur nucleaire refroidi par 
de I'eau sous pression ou par de I'eau bouillante. 

On a montre que des teneurs tr6s faibles en soufre, de I'ordre de 
quelques ppm permettent d'augmenter considerablement la tenue au fluage 
des alliages de zirconium, par exemple a une temperature de 400°C. On a 
d'autre part observe que cet effet benefique du soufre sur la tenue au fluage 
des alliages de zirconium pan/enait tres rapidement a un palier de saturation 
pour des teneurs en soufre relativement faibles et toujours inferieures a 
100 ppm. 

Dans le cas de la demande de brevet rappelee ci-dessus de la so- 
ciete CEZUS, on avait montre que des alliages de zirconium pouvant ren- 
fermer jusqu'a 100 ppm de soufre presentaient non seulement une tenue au 
fluage nettement amelioree mais encore une tenue a la con-osion dans I'eau 
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et la vapeur d'eau a haute temperature acceptable cu eventuellement supe- 
neure a la tenue a la corrosion d'alliages sans soufre. 

Toutefois. cet effet ben6fique du soufre sur la tenue a la corrosion 
n-etalt observe que dans certains alliages de zirconium et pour des teneurs 
5 en soufre toujours inferieures § 100 ppm. 

De nouvelles recherches ont montre que. de mani^re surprenante les 
teneurs en soufre superieures a 100 ppm peuvent permettre d'augmenter 
considerablement la tenue a la corrosion et a I'hydruration des alliages de 
zirconium dans I'eau et la vapeur d'eau. tout en preservant des proprietes 
10 d'aptitude au laminage satisfaisantes. 

Dans le cas de la demande de brevet anterieure. les traitements 
thermiques auxquels etaient soumis les alliages. ces traitements etant defi- 
nis par le parametre EA = t.exp HOOOO/T) ou t est le temps de traitement en 
heures et T la temperature de traitement en degr6 Kelvin, avaient ete choisis 
pour obtenir un compromis acceptable entre la tenue d la corrosion nodu- 
la.re et la tenue a la corrosion uniforme des alliages. Ce choix du cycle de 
traitement thermique ne permet generalement pas d'optimiser I'effet du sou- 
fre dans les alliages et de montrer que Tinfluence du soufre peut gtre b6nefi- 
que pour des teneurs superieures S 100 ppm. 

Le but de I'invention est done de proposer un alliage a base de zirco- 
nium ^ forte resistance ^ la corrosion par I'eau et la vapeur d'eau et ^ I'hy- 
druration qui presents egalement de bonnes proprietes d'aptitude au lami- 
nage, en particulier d haute temperature. 

Dans ce but. I'alliage suivant I'invention renfemie. en poids. au moins 
25 95 % de zirconium et de 0.01 a 0. 1 % de soufre. 

Un premier type d'alliage suivant I'invention renferme en poids de 
0,01 a 0.05 % de soufre. 

Un second type d'alliage suivant I'invention renferme en poids de 0 05 
a 0.1 % de soufre. 

30 De preference, le soufre est present dans I'alliage a la fois a I'etat dis- 

sous et sous forme de fins precipites repartis uniformement dans la matrice 
de ralliage. 
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De preference, les fins precipites repartis uniformement sont consti- 
tues principalement par un sulfure de zirconium tel que ZrgSa, les precipites 
ayant une taille inferieure a 5 pm. 

L'invention concerne egalement : 

- un alliage a base de zirconium a forte resistance a la corrosion et a 
I'hydruration par Teau et la vapeur d'eau renfermant en poids au moins 95 % 
de zirconium ainsi qu'eventuellement Tun au moins des elements d'addition 
du groupe etain, fer, chrome, hafnium, niobium, nickel, vanadium, oxygene. 
caracterise par le fait qu'll renferme de 0,01 a 0,1 % de soufre, le reste de 
Taliiage etant constitue par des impuretes inevitables ; 

- un alliage a base de zirconium selon le paragraphe precedent ren- 
fermant, en plus de Tun au moins des elements d'addition du groupe etain, 
fer, chrome, hafnium, niobium, nickel, vanadium, oxygene, eventuellement 
Tun au moins des elements d'addition du groupe carbone, silicium, phos- 
phore, bismuth, tungstene ; 

- un precede de transformation thermomecanique d'un produit en al- 
liage suivant Tinventlon obtenu par coulee, caracterise par le fait qu'on rea- 
lise sur le produit renfermant de 0,01 a 0,05 % de soufre, au cours de la 
transformation thermomecanique, un recuit de mise en solution du soufre 
dans la phase p de ralliage, a une temperature superieure a la temperature 
de solubilisatlon du soufre et qu'on trempe le produit apres recuit, depuls la 
temperature de mise en solution en phase p ; et 

- un proced^ de transformation d'un produit en alliage suivant l'inven- 
tion obtenu par coulee caracteris6 par le fait qu'on realise sur le produit 
coule renfermant de 0,05 a 0,1 % de soufre une operation de transformation 
en phase a ou a + p a une temperature comprise entre 800 et 950°C pour 
eviter la coalescence des sulfures existant a I'etat brut de solidification du 
produit coul6. 

Afin de bien faire comprendre Tinvention, on va decrire, a titre 
d'exemples, des alliages de zirconium suivant invention constitues de zir- 
conium et de soufre et 6ventuellement d'autres elements d'addition et des 
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essais de corrosion dans la vapeur et dans I'eau d'echantillons de ces allia- 
ges. 

Les figures 1. 2, 3, 4 et 5 sont des histogrammes donnant les gains 
de masse d'echantillons du type Zircaloy 4 ayant differentes teneurs en sou- 
5 fre, au cours d'essais de corrosion dans la vapeur ou I'eau a haute tempe- 
rature. 

Pour montrer Teffet intrins^que du soufre sur la tenue a la corrosion et 
a I'hydruratlon des alliages de zirconium, dans un premier temps, on a reali- 
se une serie d'essais de corrosion dans la vapeur d'eau a haute tempera- 
10 ture, sur des echantillons de zirconium non allie renfermant differentes te- 
neurs en soufre. Ces differents essais constituent I'exemple 1 qui sera decrit 
ci-apres. 

De plus, de maniere a determiner I'effet de teneurs en soufre pouvant 
alter jusqu'a 400 ppm environ (0,04%), sur un alliage classique de zirconium 
(Zircaloy 4), on a effectue sur differents echantillons d'alliage ayant une 
composition du type Zircaloy 4 et des teneurs en soufre variables des essais 
de corrosion dans la vapeur d'eau et dans I'eau a haute temperature. Ces 
essais sont regroupes dans I'exemple 2 decrit ci-apres. 

Enfin, on a etudie les conditions de mise en solution du soufre et de 
formation de precipites dans differents alliages de zirconium, pour mettre au 
point des gammes de fabrication d'alliages de zirconium renfermant de for- 
tes quantites de soufre sous forme de fins precipites uniform6ment repartis. 
Exempte 1 

On a elabore des echantillons de zirconium non allie renfermant des 
quantites variables de soufre, dans un intervalle allant de 6 a lOOO.ppm. Le 
soufre a ete ajoute sous forme de sulfure de zirconium. Des essais de corro- 
sion ont ete effectues dans de la vapeur d'eau a 400^ sous 105 bars, pen- 
dant des dur^es de 1 jour, 8 jours, 28 jours et 54 jours. 

Dans le tableau 1 donn6 ci-dessous, on a port6 dans la premiere co- 
30 lonne, la teneur en soufre des Echantillons de zirconium utilises pour les es- 
sais (en ppm). 
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TABLEAU 1 





400°C VAPEUR 
105 bars 




S ppm 


1 jour 


8 jours 


28 jours 


54 jours 




6 


413 










12 


289 








Zirconium Non Allie 


16 


338 








26 


303 








63 


120 








71 


92 








92 


65 








165 


15 


22 


30 




218 


13 


21 


28 




361 


13 


21 


28 




849 




24 




28 


Zy4 


<5 


14 


22 


31 


34 




Dans les quatre colonnes sulvantes, on a donne les gains de niasse 



des echantillons, en mg/dm^, a Tissue d'un maintien de rechantillon dans la 
vapeur a 400°C d'une duree (en jours) indiquee en haut de la colonne. 

La derniere llgne du tableau 1 est relative a un echantillon comparatif 
en Zircaloy 4, c'est-a-dire un alliage de zirconium renfermant principalement 
de retain, du fer et du chrome et dent la teneur en soufre est inferieure a 
5 ppm. 

Comme il apparaTt sur le tableau, le soufre, au moins dans des pro- 
portions superieures a 63 ppm et jusqu'a une proportion aussi ele'vee que 
849 ppm presente un effet benefique tres Important sur la tenue a la corro- 
sion dans de la vapeur a 400^C. En particulier, au-dessus de 165 ppm, le 
sdufre peut conduire a des tenues a la corrosion du zirconium non allie qui 
sont sensiblement egales ou superieures a la tenue a la corrosion du Zirca- 
loy 4, pour des durees d'exposition a la vapeur d'eau a 400''C de 1, 8, et 54 
jours. 

Les echantillons de zirconium contenant du soufre ont subi un recuit a 
une temperature de stabilite de la phase a + p. Par exemple, I'echantiilon a 
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849 ppm de soufre porte dans le tableau 1 a ete lamine et recuit a une tem- 
perature de 850°C ± 20»C qui est la limite du domaine a . p, Le maintien en 
temperature lors du recuit permet. dans le cas des echantillons comportant 
de fortes teneurs en soufre (superleures a 100 ppm). d'eviter la coalescence 
des sulfures, de sorte que les precipites soient uniformement distribues 

Du fait que la solubilite du soufre dans la phase a du zirconium est 
faible (de Tordre de 10 a 30 ppm). les echantillons contenant des proportions 
de soufre superieures a la limite de solubilite renferment des sulfures preci- 
pites dont les essais mentionnes au tableau 1 ont montre qu'ils 6taient favo- 
rables pour la tenue a la corrosion de Talliage. 

Les experiences relatives au zirconium non allie renfermant du soufre 
ont done montre que de fins precipites de sulfure. principalement ZreS. pour 
des teneurs elevees en soufre. ont un effet tout a fait favorable sur la tenue 
^ la corrosion dans la vapeur d'eau a 400°C. 
Exempie 2 

Dans le cas d'alliages de zirconium utilises de mani^re habituelle pour 
la realisation d'elements en contact avec de I'eau ou de la vapeur d'eau a 
haute temperature tels que le Zircaloy 4 ou le Zircaloy 2 qui sont des alliages 
renfermant en particulier du fer et du chrome, on sait que la precipitation de 
composes intemietalliques tels que Zr(CrFe). a une influence benefique sur 
la tenue a fa corrosion. 

Cependant, dans le oas des composes intermetalliques des alliages 
connus, qui peuvent renfermer par exempla du far, du chrome, du nickel ou 
du niobium, du vanadium ou de roxygine, on saH que les composes inter- 
metalliques ont une influence plus ou moins favorable suivam la taille des 
precipites formes dans I'alliage. 

Dans le cas ou Ton recherche une tenue a la corrosion unifomie et ^ 
^ corrosion dans I'eau a haute pression et a haute temperature (milieu du 
PWR). on recherche des alliages renfermant des precipites de composes 
intermetalliques presentant de preference une taille importante. 

Au contraire. dans le cas oi^ Ton recherche une tenue a la corrosion 
nodulaire et une tenue a la corrosion dans de I'eau a I'ebullition (milieu du 
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BWR), il est preferable d'obtenir dans Talliage des precipites de composes 
intermetalliques de petite taille. 

Les recherches effectuees sur ie zirconium non allie renfermant du 
soufre ont montre qu'il n'est pas possible de transposer ces resultats au cas 
des sulfures precipites dans les alliages de zirconium en general. 

Dans Ie cas des precipites de sulfure, la tenue a la corrosion et a Thy- 
druration demande une distribution uniforme des precipites. 

On a effectue divers essais sur des echantillons en un alliage de zir- 
conium du type Zircaloy 4 renfermant differentes teneurs en soufre, ces te- 
neurs etant comprise entre la teneur residuelle (< 5 ppm) et a peu pres 400 
ppm. 

Pour effectuer les essais, on a elabore differents echantillons dont les 
compositions sont indiquees au tableau 2. 

TABLEAU 2 

Alliages base Zy4 a teneur en soufre variable 



Elements 


Alliage 1 


Alliage 2 


Alliage 3 


Alliage 4 


Alliage 5 


S (ppm) 


< 5 


90 


210 


270 


380 


Sn (%) 


1,44 


1.44 


1.43 


1,44 


1.44 


• Fe (%) 


0.23 


0.23 


0.22 


0.23 


0,23 


Cr (%) 


0.11 


0.11 


0,11 


0.11 


0,11 


C (ppm) 


156 


152 


151 


153 


154 


O (%) 


0.14 


0.14 


0,14 


0,14 


0.14 


Si (ppm) 


96 


95 


9-1 


91 


95 



de 1,2 a 1,7 % en poids d'etain, de 0,18 a 0,24 % en poids de fer et 0,07 a 
0,13 % de chrome ainsi que de 0,08 a 0,2 % d'oxygene, Ie reste de I'ajliage 
etant constitue essentiellement par du zirconium, a {'exception des impure- 
tes inevitables. 

Les cinq coulees d'alliage type Zircaloy 4 utilisees pour les essais 
comportent des teneurs en soufre qui s'echelonnent approximativement en- 
tre une teneur residuelle inferieure a 5 ppm et 380 ppm. 

La gamme de fabrication des echantillons utilises pour les essais est 
la suivante : 
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- fusion de la charge dans un four a levitation, 

- coulee d'un lingot, 

- forgeage a chaud (SOCC pendant 1 heure) du lingot pour passer de 
I'epaisseur de depart d'envlron 45 mm ^ une ebauche d'epaisseur d'environ 
22 mm, 

- recuit de mise en solution en phase p (1030°C pendant une heure) 
sur I'ebauche de 22 mm d'epaisseur, 

- refroidissement dans I'eau froide de I'ebauche apres recuit de mise 
en solution, 

- laminage a chaud a 750» de I'ebauche jusqu'a une epaisseur de 

4,6 mm, 

- traitement au four de 15 minutes a 750°C, 

- laminage a froid de plaquettes jusqu'a environ 2.2 mm d'epaisseur 
pour obtenir une premiere s6rie d'echantillons qui seront soumis aux essais 
de corrosion. 

- recuit sous vide (700»C pendant deux heures) d'une partie des 
echantillons pour realiser une seconde s6rie d'essais de corrosion. 

On a note que pour les teneurs les plus chargees en soufre, I'aptitude 
au laminage est excellente. Les examens micrographiques effectues ont 
montr6 que le metal n'avait subi aucune decohesion. 

Les 6chantillons de la premiere serie d'echantillons qui sont obtenus 
d.rectement par laminage a froid sont deslgnes comme echantillons ecrouis 
et les echantillons de la deuxieme serie d'echantillons soumis au recuit sous 
vide seront d6signes comme echantillons recristallises. 

Pendant le traitement au four a 750X. apres le laminage a chaud les 
echantillons ont un temps total de presence dans le four de I'ordre de 1 
heure 30, de sorte que le parametre definissant le temps total de maintien 
en temperature des echantillons est : 
2:A= 1.57x 10-^^h. 

Pour les echantillons recristallises, c'est-a-dire soumis au recuit sous 
vide, le parametre representatif du temps de maintien en temperature est • 
2A= 1,85x IQ-'i^h. 
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Sur le tableau 3, on a porte les resultats d'essais de corrosion sur 
cinq echantillons a I'etat 6croui et sur cinq echantillons a I'etat recristallise 
correspondant aux nuances du tableau 2. 

TABLEAU 3 







Corrosion a SOO^'C 


Corrosion a 


Corrosion d 360**C 






pendant 24 heures 


400°C 


Li 70 ppm 


N° de 


Teneur 






(mg/dm^) 


364 jours 


Tailiage 


en soufre 


Gain de 


Pick-up H2 




Gain de 


Pick-up 






masse O2 


{%) 


294 jours 


masse 


H2 






(mg/dm^) 






(mg/dm^) 


{%) 




Tole de 2.2 mm 6crouie 




i 


< 5 


76.84 


32.91 


372.5 


276.3 


11 


2 


94 


54.93 


27.83 


275.3 


213.5 


11 


3 


212 


59.12 


21.31 


397.3 


212.7 


12 


4 


271 


67.18 


10.00 


313.1 


209.6 


7 


5 


381 


51.60 


22.94 


248.0 


192.4 


7 




Toie de 2.2 mm recuite (700°C - 2 h) 




1 


<5 


496.47 






262,3 


12 


2 


94 


173.46 






234.4 


11 


3 


212 


386.89 






190.5 


11 


4 


271 


353.02 






188.2 


8 


5 


381 


69,64 






176.2 


6 



2,2 mm d'epaisseur obtenue par laminage d froid. selon la gamme de fabri- 
cation decrite ci-dessus. 

On a effectue sur les deux series de cinq Echantillons renfermant des 
teneurs en soufre croissantes des essais de corrosion a 500°C dans la va- 
peur pendant 24 heures, des essais de corrosion d 40G''C dans la vapeur 
pendant une duree de 294 jours et des essais de con-osion a 360''C dans 
I'eau sous pression renfemnant 70 ppm de lithium, pendant une duree de 
364 jours. 

Dans la premiere colonne du tableau 3, on a porte les numeros 
d'echantillons, (a I'etat ecroui et a I'etat recristallise). 

Dans la seconde colonne du tableau, on a porte les teneurs en soufre 
des differents echantillons en ppm. 
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Dans les colonnes 3 et 4 du tableau 3, on a porte le gain de masse, 
en oxygene des echantlllons dans la vapeur a 500X et la prise d'hydrogene 
designee par "pick-up hydrogene". 

Dans ia colonne 5 du tableau 3, on a porte les gains de masse des 
echantillons, lors d'essais de corrosion dans la vapeur a 400°C pendant 294 
jours. 

Dans les colonnes 6 et 7 du tableau 3. on a porte les gains de masse 
et la prise hydrogene des echantillons soumis a des essals de corrosion 
dans reau sous pression d 360X renfermant 70 ppm de lithium, pendant 
364 jours. 

Les gains de masse des echantillons sent exprimes en mg/dm^. 
De plus, sur les figures 1, 2, 3.4 et 5. on a represents sous la forme 
d'histogrammes les gains de masse des echantillons a I'etat ecroui et a i'etat 
recuit, lors de certains essais de corrosion dans la vapeur et dans I'eau. 

Sur les figures 1 et 2, on a represents les gains de masse des echan- 
tillons respectivement a I'etat ecroui et § I'Stat recristallisS.lors d'essais dans 
la vapeur a SOO^C pendant 24 heures. 

Sur la figure 3. on a represents les gains de masse des echantillons a 
I'etat ecroui lors d'essais dans la vapeur § 400°C pendant 294 jours. 

Sur les figures 4 et 5. on a represents les gains de masse des echan- 
tillons respectivement a I'Stat ecroui et a I'etat recristallise lors d'essais de 
corrosion dans I'eau renfermant 70 ppm de lithium S 360°. pendant 364 
jours. 

De maniere gSnSrale. les rSsultats portSs au tableau 3 et sur les figu- 
res 1. 2. 3.4 et 5 montrent que le soufre. dans des proportions importantes 
superieures ^ 100 ppm. et jusqu'a 400 ppm. a une influence benSfique sur la 
tenue a la corrosion et a I'hydruration d'Schantillons en alliage de zirconium 
du type Zircaloy 4. 

De maniSre generate, les Schantillons a I'etat recristallise resistent 
mieux que les echantillons d I'Stat ecroui, lors d'essais de corrosion dans la 
vapeur d'eau a 400»C et dans I'eau ^ 360X. En revanche, les alliages de 
type Zircaloy 4 a I'Stat recristallise resistent moins bien a la corrosion par la 
vapeur a 500X que les alliages a I'Stat Scroui. Comme il apparatt sur les 
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figures 1 et 2, ie soufre ne semble pas avoir d'effet notable sur la tenue a la 
corrosion dans la vapeur a SOCC des alliages ecrouis alors qu'il semble 
avoir un effet favorable sur la tenue a la corrosion dans la vapeur a 500*0 
pour ies alliages recristallises. 

Comme dans Ie cas du zirconium non allie, I'effet favorable du soufre 
est lie a la formation de phases pr6cipitees comprenant du soufre. En effet, 
pour des teneurs en soufre sufTisamment importantes. par exemple supe- 
rieures a 20 ou 30 ppm, II se forme des precipites de composes contenant 
du soufre repartis dans la matrice metallique de I'alliage de zirconium. 

Dans Ie cas des alliages de type Zircaloy 4. la phase precipitee con- 
tenant du soufre est principalement constituee du compose Zr2SC. Du fait 
qu'il est connu que Ies carbures precipites ont une influence nefaste sur la 
tenue a la corrosion, I'effet favorable du soufre est lie au fait que la phase 
precipitee conjugue a I'effet nefaste du carbone I'effet benefique du soufre, 
I'effet benefique du soufre 6tant preponderant. 

Dans Ie cas du zirconium non allie et dans Ie cas des alliages de zir- 
conium contenant du soufre, la nature, la taille et la repartition des phases 
precipitees contenant du soufre se sont averees comme tres importantes 
pour I'obtention de bonnes proprietes de resistance a la corrosion et d I'hy- 
druration dans I'eau et la vapeur d'eau. 

La nature, la taille et la repartition des phases precipitees dependent 
en particulier des 6l6ments d'addition des alliages et des gammes de traite- 
ments effectues. 

Stru cture et gammes de traitements des alliaaes de 7irconium conte- 
nant du soufre . 

Pour tous ies alliages de zirconium envisages dans la presente de- 
mande de brevet, c'est-a-dire des alliages contenant au moins 95 % de zir- 
conium en poids. la solubilite du soufre dans la phase a est faible et gene- 
ralement inferieure a 30 ppm. 

Dans Ie cas du zirconium non allie ultra pur, la solubilite du soufre 
dans la phase p est nettement plus elev^e qu'en phase a et a pu etre de- 
terminee a des nivaux de : 

- 120 ppma900"C, 
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- 200 ppm a 950°C, 

- 280 ppm a lOOOX, 

- 360 ppm a 1050°C, 

- 440 ppm a 1100°C. 

5 Ces donn^es doivent ^re prises en compte pour determiner les 

gammes de traitement souhaitables des alliages de zirconium renfermant de 
fortes proportions de soufre (superieures § 100 ppm). 

Suivant les teneurs en soufre ajoutees dans les alliages de zirconium 
on utilisera Tune ou I'autre de deux gammes de traitements qui sont indi- 
10 qu6es ci-dessous. 

Une premiere gamme correspond a une mise en solution en phase p 
su.v.e d-une trempe a un stade intermediaire ; la poursuite de la gamme se 
faisant en a. 

Le traitement de mise en solution permet de solubiliser les sulfures 
en choisissant une temperature superieure a la limite de solubilite. 

Cette premiere gamme de traitements peut §tre utilisee de preference 
pour les alliages contenant au moins 95 % de zirconium, par exemple le Zir- 
oaloy 2. le Zircaioy 4. les alliages Zr-Nb ou autres et lorsque la teneur en 
soufre est inferieure a 500 ppm. et avantageusement comprise entre 100 et 
20 400 ppm. 

Pour tous ces alliages de zirconium, dans le cas ou on limite la teneur 
en soufre ^ 500 ppm. on peut realiser la mise en solution complete du soufre 
a des temperatures utilisables dans le traitement industriel des alliages de 
zirconium, par exemple des temperatures de maintien en phase p de I'ordre 
de 1100«>C. Le traitement de mise en solution suivi d'une trempe est Indus 
dans un processus de transfomiation thermomecanique d'un lingot obtenu 
par coulee de ralfiage suivant I'invention. par exemple pour la fabrication de 
tubes de gainage ou liners et des tubes duplex. 

Dans ce cas. on obtient. apres traitement de mise en solution et 
trempe. une precipitation fine et homogene de composes sulfures de zirco- 
nium qui coalesceront peu durant les traitements ulterieurs en phase a. 

Une seconde gamme de traitements qui comporte une transformation 
thermomecanique du lingot en alliage de zirconium renfermant du soufre en 
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phase a + |5 ou en phase a a une temperature comprise entre 800 et QSCC, 
par example de I'ordre de SSCC permet d'eviter la coalescence des sulfures 
existant ^ I'etat brut de solidification dans le lingot. 

Cette gamme de traitements doit etre utilisee dans le cas de fortes 
teneurs en soufre. c'est-a-dire dans le cas de teneurs en soufre superleures 
^ 500 ppm. 

En utilisant cette gamme de traitements, pour des alliages de zirco- 
nium selon rinvention, pouvant contenir de 500 a 1000 ppm de soufre, on 
evite la fbmnation de pr^cipltes de sulfure d'une taille importante, par exem- 
ple d'une taille superieure a 5 [jm. 

Les alliages sulvant I'inventlon, lorsqu'on controls la formation des 
precipites contenant du soufre, presentent des proprietes nettement am6lio- 
rees de tenue a la corrosion et a I'hydruration par I'eau et la vapeur a haute 
temperature. 

On a egalement montre que ni I'aptitude a la transformation a froid ni 
la tenue au fiuage des alliages contenant du soufre ne sont affectees. 

Les alliages selon I'invention peuvent etre utilises pour la fabrication 
de nombreux elements d'assemblages de combustible et en particulier des 
elements de forme tubulaire tels que des gaines ou des tubes-guides, en 
particulier des gaines composites realisees sous fomie duplex ou cofilee, 
des liners, des barres a bouchons, des elements realises a partir de pla- 
quettes ou de toles pour des reacteurs de type BWR ou PWR. 

L'inventlon ne se limite pas strictement au mode de realisation qui ont 
ete decrits. 

De mani6re generate, I'invention concerne tout alliage de zirconium 
renfermant au moins 95 % en poids de zirconium, quels que soient les ele- 
ments d'addition introduits dans ces alliages. 
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REVENDinATinM.<; 

1. - Alliage S base de zirconium a forte resistance a la corrosion at a 
I'hydruration par I'eau et la vapeur d'eau. caract6ris6 par le fait qu'il renferme 
en poids au moins 95 % de zirconium et de 0,01 a 0, 1 % de soufre. 

2. - Alliage suivant la revendication 1. caracterise par le fait qu'il ren- 
ferme en poids de 0,01 a 0,05 % de soufre. 

3. - Alliage suivant la revendication 1, caracterise par le fait qu'il ren- 
ferme en poids de 0,05 a 0,1 % de soufre. 

4. - Alliage suivant I'une quelconque des revendications 1 , 2 et 3. ca- 
racterise par le fait que le soufre est present dans I'alliage. a la fois a I'etat 
dissous et sous forme de fins precipites repartis uniformement dans la ma- 
trice de Talliage. 

5. - Alliage suivant la revendication 4, caracterise par le fait que les 
fins pr6clpites repartis unifonn6ment sont constitu6s principalement par un 
sulfure de zirconium tel que ZrgSz, les precipites ayant une taille inferieure ^ 
5 pm. 

6. - Alliage a base de zirconium d forte resistance a la corrosion et a 
I'hydruration par I'eau et la vapeur d'eau renfermant en poids au moins 95 % 
de zirconium ainsi qu'eventuellement I'un au moins des elements du groupe 
constitue par retain, le fer. le chrome, rhafnium. le niobium, le nickel, le va- 
nadium. I'oxygene, caracterise par le fait qu'il renferme de 0,01 a 0,1 % de 
soufre, le reste de I'alliage §tant constitue par des lmpuret§s inevitables. 

7. - Alliage a base de zirconium d forte resistance d la corrosion et a 
I'hydruration par I'eau et la vapeur d'eau selon la revendication 6, renfer- 
mant. en plus de I'un au moins des elements du groupe constitue par retain, 
le fer, le chrome, I'hafnium, le niobium, le nickel, le vanadium. I'oxygene, 
eventuellement I'un au moins des Elements d'addition du groupe constitue 
par le carbone. le silicium. le phosphore, le bismuth, le tungstene. 

8. - Precede de transformation thermomecanique d'un produit er al- 
liage suivant I'une quelconque des revendications 2 et 4 ^ 7 obtenu par 
coulee, caracterise par le fait qu'on realise sur le produit renfermant de 0,01 
a 0.05 % de soufre. au cours de la transformation thermomecanique, un re- 
cuit de mise en solution du soufre dans la phase p de ralliage. a une tempe- 
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rature superieure a la limite de solubilite du soufre et qu'on trempe le produit 
apres recuit, depuis la temperature de mise en solution en phase p. 

9.- Precede de transformation thermomecanique d'un produit en al- 
liage suivant Tune quelconque des revendications 3 et 4 a 7 obtenu par 
5 coulee, caracterise par le fait qu'on realise sur le produit coule renferment de 
0,05 a 0,1 % de soufre une operation de transformation en phase a + p a 
une temperature comprise entre 800 et QSO^'C pour eviter la coalescence 
des sulfures existant a l*etat brut de solidification du produit coule. 
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